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Beschreibung 

Polybenzoxazol-Vorstuf en 

5 Die Erfindung betrifft neue Polybenzoxazol-Vorstuf en sowie 
dliese Vorstufen enthaltende Resistlosungen . 

In der Mikroelektronik werden hochwarmebestandige Polymere 
als Schutz- und Isolierschichten benotigt. Derartige Polymere 

10 konnen als Dielektrikum zwischen zwei Metallebenen eingesetzt 
werden, beispielsweise bei Multi-Chip-Modulen sowie Speicher- 
^ und Logikchips, oder als Puf f erschicht ( „Buf f ercoat^ ) zwi- 
schen dem Chip und seinem Gehause. Einige dieser Polymere, 
beispielsweise Vorstufen aromatischer Polyimide (PI) und 

15 Polybenzoxazole (PBO) , zeigen eine gute Loslichkeit in orga- 
nischen Losemitteln sowie gute Filmbildungseigenschaf ten und 
konnen mittels kostengunstiger Schleudertechnik auf die elek- 
tronischen Bauteile aufgebracht werden. Die Vorstufen werden 
dann durch eine Temperaturbehandlung cyclisiert, d.h. in das 

20 entsprechende Polymer ubergefuhrt, und erhalten damit ihre 
endgultigen Eigenschaf ten . 



25 Bei der Cyclisierung verschwinden die polaren, hydrophilen 

Gruppierungen der PBO-Vorstufe (OH, NH und CO) , die sonst die 
dielektrischen Eigenschaf ten und die Wasserauf nahme negativ 
beeinflussen wiirden. Dies ist beispielsweise ein wesentlicher 
Vorteil von Polybenzoxazolen gegenuber Polyimiden und ins- 

30 besondere gegenuber Hydroxypolyimiden . Die Cyclisierung ist 

aber nicht nur fur die guten dielektrischen Eigenschaf ten und 
die geringe Wasserauf nahme des Endproduktes wichtig, sondern 
auch fur dessen hohe Temperaturstabilitat . 




Benzoxazol-Vorstuf e 



Benzoxazol 
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Die Anforderungen an das cyclisierte Endprodukt sind sehr 
hoch. So ist beispielsweise neben einer moglichst niedrigen 
Dielektrizitatskonstante auch eine hohe thermische Stabilitat 
erforderlich. 

5 

Polyimide und Polybenzoxazole haben gegenuber vielen anderen 
hochtemperaturstabilen Polymeren folgende Vorteile: 
- Sie konnen - im Vergleich zum cyclisierten Endprodukt - 
als losliche Vorstufe auf ein Substrat aufgebracht und 
10 anschliefiend auf dem Substrat cyclisiert werden, wobei die 
Loslichkeit und damit die Sensibilitat gegenuber Los-e- 
mitteln und anderen Prozesschemikalien stark abnimmt . Aus 
Q diesem Grunde ist beispielsweise die Verarbeitung von vor- 

cyclisierten Polybenzoxazolen schwierig. 
15 - Durch den Zusatz von geeigneten photoaktiven Komponenten zu 
den Vorstufen konnen photosensitive Zusammensetzungen her- 
gestellt werden, wodurch eine kostenglinstige direkte Struk- 
turierung des Dielektrikums moglich wird. Polybenzoxazole 
haben gegenuber Polyimiden den weiteren Vorteil, dass sie 
20 im positiven Modus strukturierbar und wassrig-alkalisch 

entwickelbar sind (siehe EP-PS 0 023 662, EP-PS 0 264 678 
und EP-PS 0 291 779) . Hierzu mussen die verwendeten PBO- 
Vorstufen im - vorzugsweise metallionenf reien - alkalischen 
Entwickler loslich sein. 
^5 - Benzocyclobuten (BCB) , das in ahnlicher Weise verarbeitet 
und negativ strukturiert werden kann, hat eine wesentlich 
geringere Temperaturstabilitat als Polyimid und Polybenz- 
oxazol . 

30 Beim Einsatz von Polymeren der genannten Art als Dielektrikum 
zwischen metallischen Leiterbahnen ist es sehr wichtig, dass 
das Metall bei erhohter Temperatur, d.h. bei einer Temperatur 
> 300°C, nicht durch das Dielektrikum diffundiert. Viele 
Metalle, insbesondere Aluminium, das derzeit am meisten ver- 

35 wendete Metall, diffundieren aber bei hohen Temperaturen 

durch das Dielektrikum. Aus diesem Grunde wird das Metall mit 
einer Sperrschicht , beispielsweise aus Titannitrid oder einer 
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Kombi nation von Titan und Titannitrid, versehen, welche die 
Diffusion des Metalls in das Dielektrikum verhindert. Die 
Verwendung einer zusatzlichen Schicht erfordert jedoch einen 
deutlich hoheren Kosten- und auch Zeitaufwand. 

Polybenzoxazol-Vorstuf en, die auf Substraten cyclisierbar 
sind und eine gute Temperaturstabilitat zeigen, sind bei- 
spielsweise aus EP-PS 0 023 662, EP-PS 0 264 678, EP-PS 
0 291 779, EP-OS 0 905 169, EP-OS 0 905 170 und DE-PS 
37 16 629 bekannt. Hinweise auf die Diffusion von Metallen in 
den daraus hergestellten Polymeren nach der Cyclisierung auf 
einem Substrat gibt es aber nicht (siehe EP-PS 0 264 678 und 
EP-OS 0 317 942) . 

Aufgabe der Erfindung ist es, Polybenzoxazol-Vorstuf en 
bereitzustellen, die mittels Schleudertechnik verarbeitet 
werden konnen, auf Substraten problemlos cyclisierbar sind 
und nach der Cyclisierung eine hohe Temperaturstabilitat 
aufweisen. Insbesondere sollen diese Vorstufen bzw. die 
daraus hergestellten Polybenzoxazole eine erhohte Resistenz 
gegenuber der Diffusion von Metallen besitzen. 

Dies wird erf indungsgemaiJ durch Polybenzoxazol-Vorstuf en 
erreicht, die eine der folgenden Partialstrukturen enthalten: 

& Al.A 3 A 1 - A 3 6 ^ ll. A 3 A 4 - A 7 

dabei gilt Folgendes: 

A 1 bis A 7 sind - unabhangig voneinander - H, F, CH 3 , CF 3 , 0CH 3 
Oder 0CF 3 ; 
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T ist einer der folgenden Reste: 




5 wobei A 8 bis A 21 - unabhangig voneinander - H, F, CH 3 , CF 3/ 
OCH 3 oder OCF3 sind; 




10 

wobei X die Bedeutung CH 2 , CF 2 , C(CH 3 ) 2 , C(CF 3 ) 2 , C(OCH 3 ) 2 , 
C(OCF 3 ) 2/ C(CH 3 ) (C 6 H 5 ) , C(C 6 H 5 ) 2 , O, N-H, N-CH 3 oder N-C € H 5 hat; 




wobei Q jeweils C-H, C-F, C-CH 3 , C-CF 3 , OOCH 3 , C-OCF 3 oder 
N ist; 



2 5 T und M konnen - unabhangig voneinander - auch einer der 
folgenden Reste sein: 
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5 




wobei Q wie vorstehend definiert ist, mindestens ein Q die 
Bedeutung N hat und maximal zwei N-Atome pro Ring vorhanden 
15 sein dtirfen. 

Dielektrika, die aus derartigen Polybenzoxazol-Vorstuf en 
hergestellt werden, zeigen insbesondere eine deutlich ver- 
ringerte Aluminiumdif fusion . Dadurch wird eine zusatzliche 
20 Sperrschicht uberflussig. 



Die Metalldif fusion kann dann noch weiter verringert werden, 
wenn in die Vorstufen Molekule eingebaut werden, welche 
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Acetylengruppen enthalten. Die Acetylengruppen konnen dabei 
in der Hauptkette, als Endgruppe oder als Seitengruppe 
vorhanden sein. Vorzugsweise liegt den Acetylengruppen eine 
der folgenden Verbindungen zugrunde : 




Polybenzoxazol-Vorstuf en der vorstehend angegebenen Struktur 
werden durch Umsetzung von entsprechenden Bis-o-aminophenolen 
bzw. o-Aminophenolcarbonsauren, wobei jeweils eine oder meh- 
rere dieser Verbindungen eingesetzt werden konnen, mit einer 
oder mehreren geeigneten Dicarbonsauren oder Dicarbonsaure- 
derivaten, insbesondere aktive Ester und Chloride, herge- 
stellt. Dabei werden das Bis-o-aminophenol bzw. die o-Amino- 
phenolcarbonsaure und die Dicarbonsaure oder das Dicarbon- 
saurederivat in einem organischen Losemittel bei einer Tem- 
peratur von -20 bis 150°C zur Reaktion gebracht, das Polymer 
wird dann durch Zutropfen der Reaktionslosung zu einem ge- 
eigneten Fallungsmittel ausgefallt. Das ausgefallene Polymer 
ist bereits nach der Filtration und der Trocknung einsatz- 
bereit. Vor dem Ausf alien des Polymers konnen dessen Amino- 
endgruppen mit einem Dicarbonsaureanhydrid oder einem 
Monocarbonsaurechlorid bzw. -ester verkappt, d.h. blockiert 
werden. Die o-Aminophenolcarbonsauren konnen auch alleine, 
d.h. ohne eine Dicarbonsaure, zur Reaktion gebracht werden. 

Die zur Herstellung der Polybenzoxazol-Vorstuf en nach der 
Erfindung eingesetzten Bis-o-aminophenole und o-Amino- 
phenolcarbonsauren weisen folgende Struktur auf: 




Oder 



Diese Verbindungen sind Gegenstand der gleichzeitig ein- 

gereichten deutschen Patentanmeldung: Akt . Z - 

„Bis-o-aminophenole und o-Aminophenolcarbonsauren* 
5 (GR 00 P 8529 DE) . 

Die Charakterisierung ^-A 3 ", „A 4 -A 7 *, „A 8 -A 10tl , „A X1 -A 14 *, 
„A 15 -A 17 * und „A 18 -A 21 * in den Strukturf ormeln bedeutet, dass 
die Phenylgruppen bzw. die cyclischen Gruppierungen Reste A 1 , 
A 2 und A 3 bzw. A 4 , A 5 , A 6 und A 7 bzw. A 8 , A 9 und A 10 bzw. A 11 , 
00 A 12 , A 13 und A 14 bzw. A 15 , A 16 und A 17 bzw. A 18 , A 19 , A 20 und A 21 . 
aufweisen. 

Beispiele fur derartige Bis-o-aminophenole und o-Amino- 
phenolcarbonsauren sind: 

15 

9, 9-Bis { 4- [ (4-amino-3-hydroxy) -phenoxy] -phenyl } -f luoren 




9, 10-Bis { 4- [ ( 4-amino-3-hydroxy) -phenoxy] -phenyl } -anthracen 




20 
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8 



6, 6' -Bis [ (4 -amino- 3 -hydroxy) -phenoxy] -5, 5' -dimethyl- 
3, 3, 3' , 3' -tetramethyl-1, 1' -spiro-bis (indan) 

OH 



H 3 C CH 2 



H 2 N 




NH 2 



H 3 C CH 3 



4, 7-Bis [ (4-amino-3-hydroxy) -phenoxy] -1, 10-phenanthrolin 



OH 



H 2 N 




NH 2 



-N N- 



9- { 4- [ (4-Amino-3-hydroxy) -phenoxy] -phenyl } -9- { 4- [ (2-trifluor- 
methyl-4-carboxy) -phenoxy] -phenyl } -f luoren 




10 
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9 _ {4- [ (4-Amino-3-hydroxy) -phenoxy] -phenyl }- 
IQ- { 4_ [ ( 4-carboxy) -phenoxy] -phenyl } -anthracen 



H 2 N 




COOH 



6- [ (4 -Amino- 3 -hydroxy) -phenoxy] -6' - [ (4-carboxy) -phenoxy] - 
5, 5' -dimethyl-3, 3, 3' , 3' -tetramethyl-1, 1' -spiro-bis (indan) 



H 2 N 



H 3 C CH 3 




H 3 C CH 3 



COOH 



4- [ ( 4 -Amino -3 -hydroxy) -phenoxy] -7- [ ( 4-carboxy) -phenoxy] 
1, 10-phenanthrolin 



H 2 N 




COOH 



N N- 



Fur die Herstellung der Vorstufen sind Dicarbonsauren wie 
4, 4'-Oxybisbenzoesaure, 2, 2-Bis (4-carboxyphenyl) -perfluor- 
propan und Isophthalsaure besonders geeignet. Prinzipiell 
konnen aber alle Dicarbonsauren verwendet werden, die bis zu 
drei aromatische Kerne haben. Werden bei der Polymerisation 
Dicarbonsaurechloride verwendet, so ist der Einsatz eines 



I 
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basischen Sauref angers von Vorteil. Als derartiger Saure- 
fanger dient vorzugsweise Pyridin, Triethylamin, Diaza- 
bicyclooctan und Polyvinylpyridin . Es konnen aber auch andere 
basische Saurefanger eingesetzt werden, wobei insbesondere 
solche bevorzugt werden, die im fur die Synthese verwendeten 
Losemittel, beispielsweise N-Methylpyrrolidon, und in Wasser 
oder Wasser/Alkohol-Gemischen (Fallungsmittel) gut loslich 
sind, und auch solche, die im Losemittel vollkommen unloslich 
sind, beispielsweise vernetztes Polyvinylpyridin. 

Besonders geeignete Losemittel fur die Polymersynthess sind 
Dimethylacetamid, y-Butyrolacton und N-Methylpyrrolidon. 
Prinzipiell kann jedoch jedes Losemittel verwendet werden, 
in dem die Ausgangskomponenten gut loslich sind. Besonders 
geeignete Fallungsmittel sind Wasser und Gemische von Wasser 
mit verschiedenen Alkoholen, beispielsweise Ethanol und Iso- 
propanol . 

Die Polymer-Vorstuf en nach der Erfindung sind in vielen 
organischen Losemitteln, wie Aceton, Cyclohexanon, Diethylen- 
glykolmono- bzw. -diethylether, N-Methylpyrrolidon, y-Butyro- 
lacton, Ethyllactat, Tetrahydrof uran und Essigsaureethyl- 
ester, sowie in metallionenf reien wassrig-alkalischen Ent- 
wicklern gut loslich und lassen sich mittels Schleudertechnik 
problemlos verarbeiten. Nach der Cyclisierung auf dem Sub- 
strat zeigen die dabei erhaltenen Polybenzoxazole eine - im 
Vergleich zu bekannten Materialien - deutlich reduzierte 
Aluminiumdif fusion und eine hohe Temperaturstabilitat . 

Die Polymer-Vorstuf en nach der Erfindung sind mit Diazo- 
ketonen vertraglich und eignen sich deshalb vorteilhaft fur 
Photoresistlosungen, die - gelost in einem Losemittel - eine 
Polybenzoxazol-Vorstuf e und eine photoaktive Komponente auf 
Diazoketonbasis aufweisen. Derartige photoaktive Zusammen- 
setzungen zeigen uberraschenderweise eine hohe Auflosung und 
eine sehr gute Filmqualitat . In den Photoresistlosungen liegt 
das Gewichtsverhaltnis von Polybenzoxazol-Vorstuf e zu Diazo- 
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chinon vorteilhaft zwischen 1:20 und 20:1, vorzugsweise 
zwischen 1:10 und 10:1. 

Die den Polymer- Vorstuf en nach der Erfindung entsprechenden 
Polybenzoxazole weisen eine der folgenden Partialstrukturen 
auf : 




A 1 bis A 7 und T haben dabei die vorstehend angegebene Bedeu- 
tung. 

Anhand von Ausfuhrungsbeispielen soil die Erfindung noch 
naher erlautert werden. 

Beispiel 1 

Herstellung eines Bis-o-aminophenols : 

9, 9-Bis { 4- [ (4-amino-3-hydroxy) -phenoxy] -phenyl } -f luoren 

100,0 g 9, 9-Bis ( 4-hydroxy-phenyl ) -fluoren (0,285 mol) und 
142,5 g 3-Fluor-6-nitro-benzyloxy-phenol (0,576 mol) werden 
in 1050 ml Dimethyl formamid gelSst. Anschlieflend wird mit 
200,0 g K 2 C0 3 (1,447 mol) versetzt und unter standigem Ruhren 
3 h auf 135°C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird auf 
Raumtemperatur abgektihlt und die Mischung unter Ruhren in 
2,5 1 Eiswasser gegossen. Der dabei ausfallende gelbe Fest- 
stoff wird uber einen Buchnertrichter abfiltriert, je einmal 
mit verdunntem Eisessig und Wasser gewaschen und anschliefiend 
in einem Vakuumschrank unter Stickstoff bei 50°C/50 mbar ge- 
trocknet . 

Zur Reinigung wird das Rohprodukt in der Siedehitze in 800 ml 
Tetrahydrofuran gelost und mit 800 ml Petroleumbenzin (Siede- 
bereich 60 bis 80°C) versetzt. Zum Kristallisieren wird 12 h 
bei 4°C gelagert, anschliefiend wird uber einen Biichnertrich- 
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ter abfiltriert und der weiJie Feststoff im Vakuumschrank 
unter Stickstoff bei 50°C/50 mbar getrocknet. 

70,0 g des auf diese Weise hergestellten 9, 9-Bis { 4- [ ( 3-ben- 
5 zyloxy-4-nitro) -phenoxy] -phenyl }-fluoren (0,087 mol) werden 
in 700 ml Tetrahydrof uran gelost, die Losung wird mit 7,0 g 
Palladium auf Aktivkohle versetzt und die Suspension in einem 
Autoklaven bei Raumtemperatur mit Wasserstoff bei einem Druck 
von 2 bar hydriert; die Reaktion ist nach 24 h beendet. Die 
10 Suspension wird dann uber einen Buchnertrichter abfiltriert. 
Von der dabei erhaltenen roten Losung wird mittels eirtes 
Rotationsverdampf ers das Losemittel vollstandig entfernt. 

» 

Zur Reinigung wird das Rohprodukt in der Siedehitze in 500 ml 
15 Tetrahydrofuran gelost und mit 150 ml Petroleumbenzin (Siede- 
bereich 60 bis 80°C) versetzt. Zum Kristallisieren wird 12 h 
bei 4°C gelagert, anschliefiend wird uber einen Buchnertrich- 
ter abfiltriert und der schwach gelbe Feststoff in einem 
Vakuumschrank unter Stickstoff bei 50°C/50 mbar getrocknet. 

20 

Beispiel 2 

Herstellung einer PBO-Vorstufe 

^5 56,46 g entsprechend Beispiel 1 hergestelltes 9, 9-Bis- 

{ 4- [ (4-amino-3-hydroxy) -phenoxy] -phenyl }-fluoren (0,1 mol) 
werden in 300 ml destilliertem N-Methylpyrrolidon gelost. 
Zu dieser Losung wird bei 10°C unter Ruhren eine Losung von 
20,3 g Terephthalsauredichlorid (0,1 mol) in 150 ml y-Butyro- 

30 lacton getropft und die Reaktionslosung 16 h geruhrt. Danach 
wird zur Reaktionslosung bei Raumtemperatur langsam eine 
Losung von 17,4 g Pyridin (0,22 mol) in 80 ml y-Butyrolacton 
getropft und die erhaltene Reaktionslosung 2 h bei Raumtempe- 
ratur geruhrt. Das entstandene Polymer wird durch Zutropfen 

35 der Reaktionslosung zu einem Gemisch von Isopropanol und 

Wasser (1:3) ausgefallt, dreimal mit frischem Fallungsmittel 
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gewaschen und in einem Vakuumofen 72 h bei 50°C/10 mbar ge- 
trocknet . 

Die auf diese Weise hergestellte PBO-Vorstufe ist in Lose- 
mitteln wie N-Methylpyrrolidon, y-Butyrolacton, Aceton, 
Tetrahydrofuran, Cyclopentanon, Diethylenglykolmonoethyl- 
ether, Ethyllactat und Ethanol sowie in kommerziell erhalt- 
lichen metallionenf reien wassrig-alkalischen Entwicklern, 
wie NMD-W (Tokyo Ohka) , gut loslich. 

Beispiel 3 

Bestimmung der Aluminiumdif fusion 

10 g der PBO-Vorstufe nach Beispiel 2 werden in 40 g destil- 
liertem N-Methylpyrrolidon gelost. Die Losung wird mittels 
einer mit einem Vorfilter versehenen Plastikspritze auf ein 
Substrat in Form einer gereinigten und getrockneten Silizium- 
scheibe (Wafer) aufgetragen und in einer Schleuderapparatur 
(Typ ST 14 6, Convac) geschleudert . Der auf dem Substrat ent- 
standene Film wird zunachst auf einer Heizplatte bei 120°C 
vorgetrocknet (1 min) und anschlieiiend - fur die Cyclisierung 
(auf dem Substrat) - in einem programmierbaren Laborofen 
("Sirius Junior", LP-Thermtech AG) unter Stickstoff (Fluss: 
1 1/rain, Normaldruck) auf 350°C aufgeheizt und bei dieser 
Temperatur 1 h getempert, dann wird abgektihlt; die Aufheiz- 
und Abkuhlgeschwindigkeit betragt jeweils 5°C/min. Schicht- 
dicke : 1,1 urn. 

(a) In einer Sputteranlage (Z 550, Leybold Heraeus) wird 
Reinstaluminium (99,999 %) auf einem 4" -Sili ziumwaf er 
unter folgenden Prozessbedingungen abgeschieden : Target- 
grolie 3 Zoll, Substrat geerdet, Substrattemperatur 50°C, 
Leistung 500 W, Sputtergas Argon (50 seem), Prozessdruck 
3,8 ubar, Prozesszeit 10 min; die Dicke der abgeschiede- 
nen Aluminiumschicht betragt 0,6 urn. Anschlieiiend wird, 
wie vorstehend beschrieben, auf der Aluminiumoberf lache 
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eine 1 urn dicke Polybenzoxazol-Schicht erzeugt und bei 
350°C ausgeheizt. Nach dem Abkuhlen wird die Oberflache 
mikroskopisch untersucht. Unter dem Lichtmikroskop zeigt 
sich dabei eine saubere Oberflache des Polymers. 
Der Versuch wird bei Ausheiztemperaturen von 400 °C und 
450°C wiederholt. Hierbei wird ebenfalls eine saubere 
Oberflache des Polymers beobachtet . Die darunter liegende 
Aluminiumschicht zeigt ebenfalls keine Veranderungen der 
Oberf lachenbeschaf f enheit . 

Auf einem Siliziumsubstrat wird, wie vorstehend be-schrie- 
ben, ein 1,1 urn dicker Polybenzoxazol-Film erzeugt und 
bei 350°C ausgeheizt- Auf diesem Polymerfilm wird durch. 
Sputtern unter den vorstehend genannten Prozessbedingun- 
gen eine 0,6 ym dicke Schicht aus Reinstaluminium ab- 
geschieden. Die Haftung der Aluminiumschicht wird durch 
eine 5 s andauernde Sauerstof f-Plasmabehandlung (MIE 720, 
Material Research Corporation: Leistung 900 W, 30 seem 
Sauerstof f) verbessert. Anschlieflend wird das Substrat in 
einem Laborofen 1 h auf 350°C erhitzt und dann abgekuhlt; 
die Aufheiz- und die Abkuhlgeschwindigkeit betragt 5°C/ 
min. Zur Beurteilung der dif f usionsbedingten Cluster- 
bildung wird die Aluminiumschicht durch Eintauchen in 
Salzsaure (ca. 10 %-ig) bei 40°C abgelost. Unter dem 
Lichtmikroskop sind keine Oberf lachenveranderungen der 
Polymers chicht f estzustellen . 

Der Versuch wird bei Ausheiztemperaturen von 400 °C und 
450°C wiederholt. Hierbei wird ebenfalls keine Cluster- 
bildung beobachtet- 

Dieselben Ergebnisse wie unter (a) und (b) beschrieben 
werden erhalten, wenn statt Reinstaluminium eine Legie- 
rung von Aluminium mit Kupfer und Silizium (AlCuSi) ver- 
wendet wird. Anstelle eines Reinstaluminium-Targets wird 
hierbei in der Sputteranlage ein AlCuSi-Target ein- 
gesetzt . 
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Dieselben Ergebnisse werden auch dann erhalten, wenn das 
Aluminium nicht gesputtert, sondern aufgedampft wird. 

Beispiel 4 

Photos trukturierung 

4 g der PBO-Vorstuf e nach Beispiel 2 werden zusammen mit 
1 g eines Diesters aus Bisphenol A und Naphthochinondiazid- 
5-sulfonsaure (photoaktive Komponente) in 15 g N-Methylpyrro- 
lidon gelost. Diese Photoresistlosung wird mittels einer mit 
einem Vorfilter versehenen Plastikspritze auf ein Substrat 
in Form einer gereinigten und getrockneten Siliziumscheibe 
(Wafer) aufgetragen und in einer Schleuderapparatur (Typ ST 
146, Convac) geschleudert . Der auf dem Substrat entstandene 
Resistfilm wird zunachst auf einer Heizplatte bei 120°C vor- 
getrocknet und anschliefiend in einer Belichtungsapparatur 
(Typ 121, Karl Suss) durch eine Maske belichtet. Nach der 
Entwicklung mit einem wassrig-alkalischen Entwickler (NMD-W, 
Tokyo Ohka, 1:1 mit Wasser verdiinnt) und der Cyclisierung 
(auf dem Substrat) bei 350°C entsprechend Beispiel 3 werden 
hochtemperaturstabile Resiststrukturen erhalten. 

Beispiel 5 

Bestimmung der Aluminiumdif fusion 

Mit einer Photoresistlosung entsprechend Beispiel 4 erfolgt - 
entsprechend Beispiel 3 - eine Bestimmung der Aluminium- 
diffusion. Hierbei werden dieselben Ergebnisse erhalten wie 
mit der Losung der PBO-Vorstuf e . 



GR 00 P 8528 ^mJ 



16 

Beispiel 6 

Bestimmung der Aluminiumdif fusion (Vergleichsversuch) 

5 Die Bestimmung erfolgt entsprechend Beispiel 3 unter Verwen- 
dung einer PBO-Vorstufe aus 3, 3'-Dihydroxy-benzidin und Iso- 
phthalsauredichlorid (siehe dazu EP-PS 0 023 662: Beispiel 1; 
ohne photoaktive Komponente) . Nach der Temperung entsprechend 
3(a) ist eindeutig ersichtlich, dass Aluminium durch das 

10 Polymer (Polybenzoxazol) an die Polymeroberf lache diffundiert 
ist. Unter einem Lichtmikroskop sind nicht nur kleine -Parti- 
kel, sondern auch groflere Aluminiumcluster (Hillocks) zu er- 
kennen. Dabei wird bei einer Ausheiztemperatur von 350 °C eine 
maflige Aluminiumdif fusion beobachtet, bei 400°C eine deut- 

15 liche und 450°C eine starke Diffusion. 

Bei einer Versuchsf uhrung entsprechend 3{b) wird fest- 
gestellt, dass die Polymeroberf lache nach dem Ablosen des 
Aluminiums sehr rau ist und zahlreiche ^Locher^ im Mikro- 
20 meterbereich aufweist. Dies ist ein sicherer Hinweis auf eine 
Aluminiumdif fusion . 

Dieselben Ergebnisse werden erhalten, wenn die PBO-Vorstufe 
zusammen mit einer photoaktiven Komponente eingesetzt wird 
^5 (siehe EP-PS 0 023 662) . 

Beispiel 7 

Bestimmung der Aluminiumdif fusion (Vergleichsversuch) 

30 

Die Bestimmung erfolgt entsprechend Beispiel 3 bzw. Beispiel 
6 unter Verwendung einer PBO-Vorstufe aus Hexaf luor-2, 2-bis- 
( 3-amino-4-hydroxy-phenyl ) -propan, Isophthalsauredichlor id 
und Terephthalsauredichlorid (siehe dazu EP-PS 0 264 678: 
35 Beispiel 1) . Die Ergebnisse sind dieselben wie bei Beispiel 
6, d.h. Aluminium diffundiert durch das Polymer. 
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Beispiel 8 

Herstellung einer PBO-Vorstufe und Bestimmung der Eigen- 
schaf ten 

Analog zu Beispiel 2 wird eine PBO-Vorstuf e hergestellt, 
wobei - unter sonst gleichen Bedingungen - als Dicarbon- 
sauredichlorid Isophthalsauredichlorid (0,1 mol, d.h. 20,3 g) 
eingesetzt wird. 

Die erhaltene PBO-Vorstufe ist in den in Beispiel 2 auf- 
gefiihrten Losemitteln gut loslich. Eine Photostrukturierung 
entsprechend Beispiel 4 ergibt, dass ein mittels dieser Vor- 
stufe hergestelltes Resistmaterial gut strukturierbar ist. 
Untersuchungen beziiglich der Aluminiumdif fusion entsprechend 
Beispiel 3 bzw. Beispiel 5 liefern dieselben Ergebnisse wie 
diese Beispiele. 

Beispiel 9 

Herstellung einer PBO-Vorstufe und Bestimmung der Eigen- 
schaf ten 

Analog zu Beispiel 2 wird eine PBO-Vorstufe hergestellt, 
wobei - unter sonst gleichen Bedingungen - als Dicarbon- 
sauredichlorid p-Phenylen-p, (3-diacrylsauredichlorid (0,1 mol, 
d.h. 25,5 g) eingesetzt wird. 

Die erhaltene PBO-Vorstufe ist in den in Beispiel 2 auf- 
gefuhrten Losemitteln gut loslich. Eine Photostrukturierung 
entsprechend Beispiel 4 ergibt, dass ein mittels dieser Vor- 
stufe hergestelltes Resistmaterial gut strukturierbar ist. 
Untersuchungen bezuglich der Aluminiumdif fusion entsprechend 
Beispiel 3 bzw. Beispiel 5 liefern dieselben Ergebnisse wie 
diese Beispiele. 
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Beispiel 10 

Herstellung einer PBO-Vorstufe und Bestimmung der Eigen- 
schaf ten 

Analog zu Beispiel 2 wird eine PBO-Vorstufe hergestellt, 
wobei - unter sonst gleichen Bedingungen - als Dicarbon- 
sauredichlorid Diphenylether-4, 4'-dicarbonsauredichlorid 
(0,1 mol, d.h. 29,51 g) eingesetzt wird. 



Die erhaltene PBO-Vorstufe ist in den in Beispiel 2 auf- 

gefiihrten Losemitteln gut loslich. Eine Photostrukturierung 
^ entsprechend Beispiel 4 ergibt, dass ein mittels dieser Vor- 

stufe hergestelltes Resistmaterial gut strukturierbar ist. 
15 Untersuchungen bezuglich der Aluminiumdif fusion entsprechend 

Beispiel 3 bzw. Beispiel 5 liefern dieselben Ergebnisse wie 

diese Beispiele. 



Beispiel 11 

Herstellung einer PBO-Vorstufe und Bestimmung der Eigen- 
schaf ten 

Die in Beispiel 10 beschriebene PBO-Vorstufe ist auch auf 
2||5 chloridfreiem Weg herstellbar. Dazu werden 25,82 g Diphenyl- 
ether-4, 4'-dicarbonsaure (0,1 mol) in 200 ml N-Methylpyrro- 
lidon gelost und portionsweise mit 34,1 g Carbonyldiimidazol 
(0,21 mol) versetzt. Nachdem die Gasentwicklung (C0 2 ) abge- 
klungen ist, wird noch 2 h geruhrt. Die erhaltene Suspension 
30 wird dann zu 56, 46 g 9, 9-Bis { 4- [ ( 4-amino-3-hydroxy ) -phenoxy] - 
phenyl }-fluoren (0,1 mol), gelost in 300 ml N-Methylpyrroli- 
don, gegeben und 40 h bei Raumtemperatur geruhrt; hierbei 
klart sich die Reaktionslosung wieder. Die Fallung und die 
Trocknung der PBO-Vorstufe erfolgt wie in Beispiel 2. 



Die erhaltene PBO-Vorstufe ist in den in Beispiel 2 auf- 
gefuhrten Losemitteln gut loslich. Eine Photostrukturierung 
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entsprechend Beispiel 4 ergibt, dass ein mittels dieser Vor- 
stufe hergestelltes Resistmaterial gut strukturierbar ist. 
Untersuchungen bezuglich der Aluminiumdif fusion entsprechend 
Beispiel 3 bzw. Beispiel 5 liefern dieselben Ergebnisse wie 
5 diese Beispiele. 

Beispiel 12 

Herstellung einer PBO-Vorstufe und Bestimmung der Eigen- 
10 schaften 

Analog zu Beispiel 2 wird eine PBO-Vorstufe hergestellt, 
wobei - unter sonst gleichen Bedingungen - als Bis-o-amino- 
phenol 9, 10-Bis{4- [ ( 4-amino-3-hydroxy) -phenoxy] -phenyl } - 
15 anthracen (0,1 mol, d.h. 57,67 g) und als Dicarbonsaure- 

dichlorid Isophthalsauredichlorid (0,1 mol, d.h. 20,3 g) ein- 
gesetzt wird. Das Bis-o-aminophenol wird - analog Beispiel 1 
- aus 9, 10-Bis ( 4-hydroxy-phenyl) -anthracen und 3-Fluor-6- 
nitro-benzyloxy-phenol hergestellt . 

20 

Die erhaltene PBO-Vorstufe ist in den in Beispiel 2 auf- 
gefuhrten Losemitteln gut lOslich. Eine Photostrukturierung 
entsprechend Beispiel 4 ergibt, dass ein mittels dieser Vor- 
stufe hergestelltes Resistmaterial gut strukturierbar ist. 
Untersuchungen bezuglich der Aluminiumdif fusion entsprechend 
Beispiel 3 bzw. Beispiel 5 liefern dieselben Ergebnisse wie 
diese Beispiele. 

Beispiel 13 

30 

Herstellung einer PBO-Vorstufe und Bestimmung der Eigen- 
schaften 

Analog zu Beispiel 2 wird eine PBO-Vorstufe hergestellt, 
35 wobei - unter sonst gleichen Bedingungen - als Bis-o-amino- 
phenol 6, 6' -Bis [ ( 4 -amino- 3 -hydroxy) -phenoxy] -5,5' -dime thy 1- 
3, 3, 3' , 3' -tetramethyl-1, 1' -spiro-bis (indan) (0,1 mol, d.h. 
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55,07 g) und als Dicarbonsauredichlorid Terephthalsaure- 
dichlorid (0,1 mol, d.h. 20,3 g) eingesetzt wird. Das Bis- 
o-aminophenol wird - analog Beispiel 1 - aus 6, 6' -Dihydroxy- 
5, 5' -dimethyl-3, 3, 3' , 3' -tetramethyl-1, 1' -spiro-bis (indan) und 
3-Fluor-6-nitro-benzyloxy-phenol hergestellt . 

Die erhaltene PBO-Vorstufe ist in den in Beispiel 2 auf- 
gefuhrten Losemitteln gut loslich. Eine Photostrukturierung 
entsprechend Beispiel 4 ergibt, dass ein mittels dieser Vor- 
stufe hergestelltes Resistmaterial gut strukturierbar ist. 
Untersuchungen bezuglich der Aluminiumdif fusion entsprechend 
Beispiel 3 bzw. Beispiel 5 liefern dieselben Ergebnisse wie 
diese Beispiele. 

Beispiel 14 

Herstellung einer PBO-Vorstufe und Bestimmung der Eigen- 
schaf ten 

Analog zu Beispiel 2 wird eine PBO-Vorstufe hergestellt, 
wobei - unter sonst gleichen Bedingungen - als Bis-o-amino- 
phenol 4, 7-Bis [ ( 4-amino-3-hydroxy) -phenoxy] -1, 10-phenanthro- 
lin (0,1 mol, d.h. 42,64 g) und als Dicarbonsauredichlorid 
Diphenylether-4, 4' -dicarbonsauredichlorid (0,1 mol, d.h. 
29,51 g) eingesetzt wird. Das Bis-o-aminophenol wird - analog 
Beispiel 1 - aus 4, 7-Dihydroxy-l, 1 0-phenanthrolin und 
3-Fluor-6-nitro-benzyloxy-phenol hergestellt . 

Die erhaltene PBO-Vorstufe ist in den in Beispiel 2 auf- 
gefuhrten Losemitteln gut loslich. Eine Photostrukturierung 
entsprechend Beispiel 4 ergibt, dass ein mittels dieser Vor- 
stufe hergestelltes Resistmaterial gut strukturierbar ist. 
Untersuchungen bezuglich der Aluminiumdif fusion entsprechend 
Beispiel 3 bzw. Beispiel 5 liefern dieselben Ergebnisse wie 
diese Beispiele. 
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Beispiel 15 

Herstellung einer o-Minophenolcarbonsaure : 

9- { 4- [ (4-Amino-3-hydroxy) -phenoxy] -phenyl } -9- { 4- [ (2-trifluor- 
methyl-4-carboxy) -phenoxy] -phenyl } -f luoren 

50,0 g 9, 9-Bis ( 4-hydroxy-phenyl) -f luoren (0,143 mol) und 
35,28 g 3-Fluor-6-nitro-benzyloxy-phenol (0,143 mol) werden 
in 550 ml Dimethyl formamid gelost. Anschliefiend wird mit 
100,0 g K 2 C0 3 (0,724 mol) versetzt und unter standigem Ruhren 
5 h auf 120 °C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird auf 
Raumtemperatur abgekuhlt und die Mischung unter Ruhren in 
1,0 1 Eiswasser gegossen. Der dabei ausfallende gelbe Fest- 
stoff wird uber einen Buchnertrichter abfiltriert, je einmal 
mit verdunntem Eisessig und Wasser gewaschen und anschlieflend 
in einem Vakuumschrank unter Stickstoff bei 50°C/50 mbar ge- 
trocknet . 

Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren er- 
folgt entsprechend Beispiel 1 mit 350 ml Tetrahydrof uran und 
350 ml Petroleumbenzin . 

50,0 g des auf diese Weise hergestellten 9- { 4- [ ( 3-Benzyloxy- 
4-nitro) -phenoxy] -phenyl} -9- (4-hydroxy-phenyl) -f luoren 
(0,0866 mol) und 25,83 g 4-Fluor-3-trif luormethyl-benzoe- 
saurebenzylester (0,0866 mol) werden in 400 ml Dimethylf orm- 
amid gelost. Anschliefiend wird mit 31,40 g K 2 C0 3 (0, 2272 mol) . 
versetzt und unter standigem Ruhren 3 h auf 135°C erhitzt. 
Nach Beendigung der Reaktion wird auf Raumtemperatur ab- 
gekuhlt, die Mischung uber ein Faltenfilter abfitriert und 
in 1 1 Wasser gegossen; dann wird 3 mal mit insgesamt 600 ml 
Essigester extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden noch 2 mal mit Wasser gewaschen, und die erhaltene 
farblose Losung wird am Rotationsverdampf er bis zur Trockene 
eingedampft; dabei wird ein weiBer Feststoff erhalten. 
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Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren er- 
folgt entsprechend Beispiel 1 mit 350 ml Tetrahydrof uran und 
350 ml Petroleumbenzin. 

5 50,0 g des auf diese Weise hergestellten 9- { 4- [ ( 3-Benzyloxy- 
4-nitro) -phenoxy] -phenyl } -9- { 4- [ (2-trif luormethyl-4-benzyl- 
carboxy) -phenoxy] -phenyl }-fluoren (0,058 mol) werden in 
700 ml Tetrahydrofuran gelost, die Losung wird mit 5,0 g 
Palladium auf Aktivkohle versetzt und die Suspension in einem 

10 Autoklaven bei Raumtemperatur mit Wasserstoff bei einem Druck 
von 2 bar hydriert; die Reaktion ist nach 24 h beendet-. Die 
Suspension wird dann uber einen Buchnertrichter abfiltriert. 
jjfc- Von der dabei erhaltenen hellbraunen Losung wird mittels 

eines Rotationsverdampf ers das Losemittel vollstandig ent- 

15 fernt. 

Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren er- 
folgt entsprechend Beispiel 1 mit 350 ml Tetrahydrofuran und 
100 ml Petroleumbenzin. 

20 

Beispiel 16 

Herstellung einer PBO-Vorstufe und Bestimmung der Eigen- 
schaf ten 

64,56 g entsprechend Beispiel 15 hergestelltes 9-{4-[(4- 
Amino-3-hydroxy) -phenoxy] -phenyl }-9- { 4- [ (2-trif luormethyl- 
4-carboxy) -phenoxy] -phenyl }-fluoren (0,1 mol), werden in 
350 ml destilliertem N-Methylpyrrolidon gelost, Zu dieser 
30 Losung tropft man bei 0°C langsam eine Losung von 13 g 

Oxalylchlorid (0,102 mol) in 80 ml y-Butyrolacton . Nach der ■ 
Zugabe wird noch 2 h bei 0°C und 18 h bei Raumtemperatur 
(23°C) gertihrt. Anschliefiend gibt man - zur vollstandigen 
Umsetzung - bei 0°C eine Losung von 20 ml Pyridin in 100 ml 
35 N-Methylpyrrolidon hinzu und rlihrt weitere 24 h bei Raum- 
temperatur (23°C) . Die Losung wird dann uber einen Buchner- 
trichter filtriert und unter starkem Ruhren zu einem Gemisch 
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von Isopropanol und Wasser (1:3) getropft. Die Menge des 
Fallungsmittels (Isopropanaol/Wasser) wird dabei so gewahlt, 
dafi sie dem 10-fachen der Reaktionsloung entspricht. Das aus- 
gefallene Polymer wird uber einen Buchnertrichter abfiltriert 
5 und dreimal mit einer 1 %igen Ammoniaklosung gewaschen. Nach- 
folgend wird das Polymer in einem Vakuumschrank 72 h unter 
Stickstoff bei 40°C/10 mbar getrocknet. 

Die erhaltene PBO-Vorstufe ist in den in Beispiel 2 auf- 
10 gefiihrten Losemitteln gut loslich. Eine Photostrukturierung 

entsprechend Beispiel 4 ergibt, dass ein mittels diese-r Vor- 

stufe hergestelltes Resistmaterial gut strukturierbar ist. 
9h Untersuchungen bezuglich der Aluminiumdif fusion entsprechend 

Beispiel 3 bzw. Beispiel 5 liefern dieselben Ergebnisse wie 
15 diese Beispiele. 

Beispiel 17 

Herstellung einer PBO-Vorstufe und Bestimmung der Eigen- 
20 schaften 

Analog zu Beispiel 16 wird eine PBO-Vorstufe hergestellt, 
wobei - unter sonst gleichen Bedingungen - als o-Aminophenol- 
carbonsaure 9- { 4- [ ( 4-Amino-3-hydroxy) -phenoxy ] -phenyl } - 
^5 10- {4- [ (4-carboxy) -phenoxy] -pheny } -anthracen (0,1 mol, d.h. 

58,96 g) eingesetzt wird. Die o-Aminophenolcarbonsaure wird - 
analog Beispiel 15 - aus 9, 10-Bis ( 4 -hydroxy-phenyl ) -anthracen 
und 3-Fluor-6-nitro-benzyloxy-phenol sowie 4-Fluor-benzoe- 
saurebenzylester hergestellt . 

30 

Die erhaltene PBO-Vorstufe ist in den in Beispiel 2 auf- 
gefuhrten Losemitteln gut loslich. Eine Photostrukturierung 
entsprechend Beispiel 4 ergibt, dass ein mittels dieser Vor- 
stufe hergestelltes Resistmaterial gut strukturierbar ist. 
35 Untersuchungen bezuglich der Aluminiumdif fusion entsprechend 
Beispiel 3 bzw. Beispiel 5 liefern dieselben Ergebnisse wie 
diese Beispiele. 
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Beispiel 18 

Herstellung einer PBO-Vorstufe und Bestimmung der Eigen- 
schaf ten 

5 

Analog zu Beispiel 16 wird eine PBO-Vorstuf e hergestellt, 
wobei - unter sonst gleichen Bedingungen - als o-Aminophenol- 
carbonsaure 6- [ ( 4-Amino-3-hydroxy) -phenoxy] -6' - [ (4-carboxy) - 
phenoxy] -5, 5' -dimethyl-3, 3, 3' , 3 ' -tetramethyl-1 , 1' -spiro- 
10 bis(indan) (0,1 mol, d.h. 56,37 g) eingesetzt wird. Die 
o-Aminophenolcarbonsaure wird - analog Beispiel 15 - aus 
, - 6, 6' -Dihydroxy-5, 5' -dimethyl-3 , 3 , 3 ' , 3' -tetramethyl-1, 1' - 
jflh spiro-bis (indan) und 3-Fluor-6-nitro-benzyloxy-phenol sowie. 
4-Fluor-benzoesaurebenzylester hergestellt . 

15 

Die erhaltene PBO-Vorstufe ist in den in Beispiel 2 auf- 
gefuhrten Losemitteln gut loslich. Eine Photostrukturierung 
entsprechend Beispiel 4 ergibt, dass ein mittels dieser Vor- 
stufe hergestelltes Resistmaterial gut strukturierbar ist. 
20 Untersuchungen bezuglich der Aluminiumdif fusion entsprechend 
Beispiel 3 bzw. Beispiel 5 liefern dieselben Ergebnisse wie 
diese Beispiele. 



Beispiel 19 

Herstellung einer PBO-Vorstufe und Bestimmung der Eigen- 
schaf ten 



Analog zu Beispiel 16 wird eine PBO-Vorstufe hergestellt, 
30 wobei - unter sonst gleichen Bedingungen - als o-Aminophenol- 
carbonsaure 4- [ (4 -Amino- 3 -hydroxy) -phenoxy] -7- [ (4-carboxy) - ■ 
phenoxy] -1, 10-phenanthrolin (0,1 mol, d.h. 43,94 g) ein- 
gesetzt wird. Die o-Aminophenolcarbonsaure wird - analog 
Beispiel 15 - aus 4, 7-Dihydroxy-l , 10-phenanthrolin und 
35 3-Fluor-6-nitro-benzyloxy-phenol sowie 4-Fluor-benzoesaure- 
benzylester hergestellt . 
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Die erhaltene PBO-Vorstufe ist in den in Beispiel 2 auf- 
gefuhrten Losemitteln gut loslich. Eine Photostruktur ierung 
entsprechend Beispiel 4 ergibt, dass ein mittels dieser Vor- 
stufe hergestelltes Resistmaterial gut strukturierbar ist. 
Untersuchungen bezuglich der Aluminiumdif fusion entsprechend 
Beispiel 3 bzw. Beispiel 5 liefern dieselben Ergebnisse wie 
diese Beispiele. 

Beispiel 20 

Herstellung einer PBO-Vorstufe und Bestimmung der Eigen- 
schaf ten 

56,46 g entsprechend Beispiel 1 hergestelltes 9,9-Bis- 
{ 4- [ (4-amino-3-hydroxy) -phenoxy] -phenyl } -f luoren (0, 1 mol) 
werden in 300 ml destilliertem N-Methylpyrrolidon gelost. Zu 
dieser Losung wird bei 10 °C unter Ruhren eine Losung von 
18,27 g Terephthalsauredichlorid (0,09 mol) in 135 ml y-Butyro- 
lacton getropft und die Reaktions losung 16 h geriihrt. Danach 
wird - zur Blockierung der Endgruppen - bei 10 °C unter Ruhren 
eine Losung von 4,81 g 4- (Phenylethinyl) -benzoesaurechlorid 
(0,02 mol) in 30 ml y-Butyrolacton zugetropf t und die Reak- 
tionslosung 16 h geriihrt. Nachfolgend wird bei Raumtemperatur 
langsam eine Losung von 17,4 g Pyridin (0,22 mol) in 80 ml 
y-Butyrolacton zugetropft und die erhaltene Reaktionslosung 2 h 
bei Raumtemperatur geriihrt. Das entstandene Polymer wird durch 
Zutropfen der Reaktionslosung zu einem Gemisch von Isopropanol 
und Wasser (1:3) ausgefallt, dreimal mit frischem Fallungs- 
mittel gewaschen und in einem Vakuumofen 72 h bei 50°C/10 mbar 
getrocknet . 

Die erhaltene PBO-Vorstufe ist in den in Beispiel 2 auf- 
gefuhrten Losemitteln gut loslich. Eine Photostrukturierung 
entsprechend Beispiel 4 ergibt, dass ein mittels dieser Vor- 
stufe hergestelltes Resistmaterial gut strukturierbar ist. 
Untersuchungen bezuglich der Aluminiumdif fusion entsprechend 
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Beispiel 3 bzw. Beispiel 5 liefern dieselben Ergebnisse wie 
diese Beispiele. 
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Patentanspruche 

1. Polybenzoxazol-Vorstufen, gekennzeichnet 
durch eine der folgenden Partialstrukturen : 




10 wobei Folgendes gilt: 

A 1 bis A 7 sind - unabhangig voneinander - H, F, CH 3/ CF 3 , OCH 3 

1^' oder OCF 3 ; 
r : T ist einer der folgenden Reste: 




wobei A 8 bis A 21 - unabhangig voneinander - H, F, CH 3 , CF 3 , 
OCH 3 oder OCF 3 sind; 




wobei X die Bedeutung CH 2 , CF 2 , C(CH 3 ) 2 , C(CF 3 ) 2 / C(OCH 3 ) 2 , 
C(OCF 3 ) 2 , C (CH 3 ) (C 6 H 5 ) , C(C 6 H 5 ) 2 , 0, N-H, N-CH 3 oder N-C 6 H 5 hat; 
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oder 




wobei Q wie vorstehend definiert ist, mindestens ein Q die 
Bedeutung N hat und maximal zwei N-Atome pro Ring vorhanden 
sein durfen* 

2. Polybenzoxazol-Vorstuf en nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie in der Hauptkette, 
als Endgruppe oder als Seitengruppe Acetylengruppen 
enthalten . 

3. Polybenzoxazol-Vorstuf en nach Anspruch 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass den Acetylengruppen eine 
der folgenden Verbindungen zugrunde liegt: 




4. Photoresistlosungen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sie eine Polybenzoxazol-Vorstuf e 
nach einem der Anspruch 1 bis 3 und ein Diazoketon als 
photoaktive Komponente, gelost in einem organischen 
Losemittel, enthalten . 

5. Photoresistlosungen nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet , dass das Gewichtsverhaltnis 
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von Polybenzoxazol-Vorstuf e zu Diazochinon zwischen 1:20 und 
20:1 liegt, vorzugsweise zwischen 1:10 und 10:1. 

6. Polybenzoxazole, gekennzeichnet durch 
eine der folgenden Partialstrukturen : 




wobei A 1 bis A 7 und T die vorstehend angegebene Bedeutung 
haben. 
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Zusaminenf as sung 
Polybenzoxazol-Vorstuf en 

Die Polybenzoxazol-Vorstuf en nach der Erfindung weisen eine 
der folgenden Partialstrukturen auf: 



o 




dabei gilt Folgendes : 

A 1 bis A 7 sind - unabhangig voneinander - H, F, CH 3 , CF 3 , 0CH 3 
oder 0CF 3 ; 

T ist ein aromatischer oder heterocyclischer Rest. 
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